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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft mit Alkalimetallverbindungen und Metalloxiden ein- oder mehrfach beschichtete Lithium- 
Mischoxid-Partikel zur Verbesserung der Eigenschaflen elektrochemischer Zellen. 
5 Der Bedarf an wiederaufladbaren Lithium-Batterien ist hoch und wird in Zukunft noch sehr viel starker ansteigen. Die 
Grunde hierfur sind die hohe erzielbare Energiedichte und das geringe Gewicht dieser Batterien. Anwendung finden 
diese Batterien in Mobiltelefonen, tragbaren Videokameras, Laptops etc. 

Der Einsatz von metallischem Lithium als Anodenmaterial ftihrt bekanntermafien wegen der Dentritenbildung beim 
Auflosen und Abscheiden des Lithiums zu einer ungeniigenden Zyklenfestigkeit der Batterie und zu einem erheblichen 
10 Sicherheitsrisiko (intemer KurzschluB) (J. Power Sources, 54 (1995) 151). 

Die Losung dieser Probleme geschah durch Ersatz der Lithiummetall- Anode durch andere Verbindungen, die reversi- 
bet Lithiumionen interkalieren konnen. Das Funktionsprinzip der Lithium-Ionen-Batterie beruht darauf, daB sowohl die 
Kathoden- als auch die Anodenmaterialien Lithiumionen reversibel interkalieren konnen. D, h. beim Laden wandern die 
Lithiumionen aus der Kathode, diffundieren durch den Elektrolyten und werden in der Anode interkaliert. Beim Entladen 
15 lauft derselbe ProzeB in umgekehrter Richtung ab. Aufgrund dieser Funktionsweise werden diese Batterien auch "Rok- 
king-chair" oder Lithium-Ionen-Batterien genannt. 

Die resultierende Spannung einer solchen Zelle wird bestimmt durch die Differenz der Iithium-Interkalationspoten- 
tiale der Elektroden. Um eine mbglichst hohe Spannung zu erreichen, muB man Kathodenmaterialien, die Lithiumionen 
bei sehr hohen Potentialen und Anodenmaterialien, die Lithiumionen bei sehr niedrigen Potentialen (vs. Li/Li + ) interka- 
20 lieren, verwenden. Kathodenmaterialien, die diesen Anforderungen geniigen, sind LiCoQ2 und LiNiO^ welche eine 
Schichtstruktur aufweisen, und LiMn 2 0 4 , welches eine kubische Raumnetzstruktur besitzt. Diese Verbindungen deinter- 
kalieren Lithiumionen bei Potentialen um 4 V (vs. Li/Li + ). Bei den Anodenverbindungen erfiillen bestimmte Kohlen- 
stoff- Verbindungen wie z. B. Graphit die Anforderung eines niedrigen Potentials und einer hohen Kapazitat 

Anfang der neunziger Jahre brachte die Firma Sony eine Lithium-Ionen-Batterie auf den Markt, die aus einer Lithium- 
25 cobaltoxid-Kathode, einem nicht-waBrigen ftiissigen Elektrolyten und einer Kohlenstoff- Anode besteht (Progr. Batteries 
SolarCells,9(1990)20). 

Fur 4 V-Kathoden werden LiCoC>2, LiNiC^ und LiMn 2 0 4 diskutiert und eingesetzt. Als Elektrolyt werden Mischun- 
gen verwendet, die neben einem Leitsalz noch aprotische L6sungsmittel enthalten. Die am haufigsten verwendeten L6- 
sungsmittel sind Ethylenkarbonat (EC), Propylenkarbonat (PC), Dimethylkarbonat (DMQ, Diethylkarbonat (DEC) und 
30 Ethyhnethylkarbonat (EMC). Obwohl eine ganze Reihe von Leitsalzen diskutiert werden, wird fast ausnahmslos LiPF 6 
verwendet Als Anode dient in der Regel Graphit 

^ Ein Nachteil der state-of-art Batterien ist, daB die Hochtemperaturlagerfahigkeit und -zyklisierbarkeit schlecht ist. Die 
Grunde hierfur sind neben dem Elektrolyten die verwendeten Kathodenmaterialien, insbesondere der Lithium-Mangan- 
Spinell LiMn 2 C>4. 

35 Der Lithium Mangan Spinell ist jedoch als Kathode fur Geratebatterien ein vielversprechendes Material. Der \brteil 
gegenuber LiNi0 2 - und LiCo0 2 -basierten Kathoden ist die verbesserte Sicherheit im geladenen Zustand, die Ungiftig- 
keit und die geringeren Kosten der Rohmaterialien. 

Nachteilig bei dem Lithium Mangan Spinell sind seine geringere Kapazitat und seine ungenugende Hochtemperatur- 
lagerfahigkeit und damit verbunden schlechte Zyklenfestigkeit bei hohen Temperaturen. Als Grund hierfur wird die Los- 

40 lichkeit des zweiwertigen Mangan im Elektrolyten angesehen (Solid State Ionics 69 (1994) 59; J. Power Sources 66 

(1997) 129; J. Electrochem. Soc. 144 (1997) 2178). Im Spinell LiMr^ liegt das Mangan in zwei Oxidationsstufen vor, 
namlich drei- und vierwertig. Der LiPF 6 -haltige Elektrolyt enthalt immer auch Verunreinigungen von Wasser. Dieses 
Wasser reagiert mit dem Leitsalz LiPF 6 unter Bildung von LiF und sauren Komponenten, z. B. HF. Diese sauren Kom- 
ponenten reagieren mit dem dreiwertigen Mangan im Spinell unter Bildung von Mn 2 * und Mn 4 * (Disproportionierung: 

45 2Mn 3+ — Mn 2+ + Mn 4+ ). Diese Degradation findet auch schon bei Raumtemperatur statt, beschleunigt sich aber mit zu- 
nehmender Temperatur. 

Eine Moglichkeit, die Stabilitat des Spinells bei hohen Temperaturen zu erhdhen, besteht darin, ihn zu dotieren. Bei- 
spielsweise kann man einen Teil der Manganionen durch andere, beispielsweise dreiwertige, Metallkationen ersetzen. 
Antonini etal. berichten, daB Spinelle, die mit Gallium und Chrom dotiert sind (beispielsweise 
so Li1.02Gao.025Cro.025Mn1.95O4) bei 55°C eine befriedigende Lager- und Zyklenstabilitat zeigen (J. Electrochem. Soc, 145 

(1998) 2726). 

Einen ahnlichen Weg beschreiten die Forscher von Bellcore Inc. Ste ersetzen einen Teil des Mangans durch Alumi- 
nium und zusatzlich einen Teil der Sauerstoffionen durch Fluoridionen ((Li l+x Al y Mn 2 . x . y )04- l F z ). Auch diese Doderung 
fuhrt zu einer Verbesserung der Zyklenstabilitat bei 55°C (WO 9856057). 

55 Ein anderer Losungsansatz besteht darin, die Oberflache des Kathodenmaterials zu modifizieren. In US 5695887 wer- 
den Spinellkathoden vorgeschlagen, die eine reduzierte Oberflache aufweisen und deren katalytische Zentren durct Be- 
handlung mit Chelatbildnern, z. B. Acetylaceton, abgesatdgt werden. Solche Kathodenmaterialien zeigen deutlich redu- 
zierte Selbstendadung und verbesserte LagerfUhigkeit bei 55°C. Die Zyklenfestigkeit bei 55°C wird nur leicht verbessert 
(SoUd State Ionics 104 (1997) 13). 

60 Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Kathodenpartikel mit einer Schicht zu Uberziehen, beispielsweise einem 
Lithiumborat-Glas (Solid State Ionics 104 (1997) 13). Hierfur wird ein Spinell in eine methanolische Losung von 
H 3 B03, LiB0 2 • 8 H 2 0 und LiOH * H 2 0 gegeben und bei 50-80°C geruhrt, bis das Lbsungsmittel vollstandig verdampft 
ist AnschUeBend wird das Pulver auf 600-800°C erhitzt, um die Umsetzung in das Borat zu gewahrleisten. Die Lager- 
fahigkeit bei hohen Temperaturen wird dadurch verbessert. Eine verbesserte Zyklenfestigkeit wurde jedoch nicht gefun- 

65 den. 

In WO 98/02930 werden undoderte Spinelle mit Alkalimetallhydroxid-Losungen behandelt. AnschlieBend wird der 
behandelte Spinell in einer CQ2 Atmosphare erhitzt, um aus den anhaftenden Hydroxiden die entsprechenden Karbonate 
zu machen. Die so modifizierten Spinelle zeigen verbesserte Hochtemperaturlagerfahigkeit als auch verbesserte Zyklen- 
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festigkeit bei hohen Temperaturen. 

Die Beschichtung von Elektroden zur Verbesserung von verschiedenen Eigenschaften von LiLhium-Ionen-Batterien ist 
schon otters beschrieben worden. 

Beispielsweise wird die Kathode und/oder Anode in der Weise beschichtet, daB auf den Stromableiter das Aktivmate- 
rial zusammen mit Binder und einem leitfahigen Material aufpastiert wird. AnschlieBend wird eine Paste, bestehend aus 5 
dem Beschichtungsmaterial, Binder und/oder Losungsmittel auf die Elektrode aufgebracht. Als Beschichtungsmateria- 
lien werden anorganische und oder organische Materialien, die leitfahig sein konnen, benannt, z. B. AI2O3, Nickel, Gra- 
phite, LiF, PVDF etc. Lithium-Ionen-Batterien, die solcherart beschichtete Elektroden enthalten, zeigen hohe Spannun- 
gen und Kapazitaten sowie eine verbesserte Sicherheitscharakteristik (EP 836238). 

Ganz ahnlich wird auch in US 5869208 vorgegangen. Auch hier wird erst die Elektrodenpaste (Kathodenmaterial: Li- 10 
thium Mangan Spinell) hergestellt und auf den Stromableiter aufgebracht. Dann wird die Schutzschicht, bestehend aus 
einem Metalloxid und Binder, auf die Elektrode aufpastiert. Verwendete Metailoxide sind beispielsweise Aluminium- 
oxid, Titanoxid und Zirkonoxid. 

In JP 08236114 wird ebenfalls erst die Elektrode hergestellt, vorzugsweise LiNio.5Coo.5O2 als Aktivmaterial, und dann 
eine Oxidschicht durch Sputtern, Vakuum Verdampfung oder CVD aufgebracht. 15 

In JP 09147916 wird eine Schutzschicht, bestehend aus festen Oxidpartikeln, beispielsweise MgO, CaO, SrO, &Q2, 
Al 2 0 3 Si0 2 , und einem Polymer, auf die Seite des Stromableiters aufgebracht, die die Elektrode enthalt. Dadurch werden 
hohe Spannungen und eine hohe Zyklenfestigkeit erreicht. 

Ein anderer Weg wird in JP 09165984 beschritten. Als Kathodenmaterial dient der Lithium Mangan Spinell, der mit 
Boroxid beschichtet wird. Diese Beschichtung wird wahrend der Spinetl-Synthese erzeugt. Hierzu werden eine Lithium-, 20 
Mangan- und Borverbindung in einer oxidierenden Atmosphare calciniert. Die so erhaltenen Boroxid-beschichteten Spi- 
nelle zeigen keine Manganauflosung bei hohen Spannungen. 

Es wird aber nicht nur mit oxidischen Materialien beschichtet, sondem auch mit Polymeren wie in JP 07296847 zur 
Verbesserung der Sicherheitscharakteristik beschrieben. In JP 08250120 erfolgt die Beschichtung mit Sulfiden, Seleni- 
den und Telluriden zur Verbesserung der Zyklen-Performance und in JP 08264183 mit Fluoriden zur Verbesserung der 25 
Zyklenlebensdauer. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Elektrodenmaterialien zur Verfugung zu stellen, die eine verbesserte Sta- 
bility gegenuber Sauren aufweisen, ohne die Nachteile des Standes der Technik. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch Lithium-Mischoxid-Partikel, welche mit Alkalimetallverbindungen 
und Metalloxiden beschichtet sind. 30 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Beschichtung der Lithium-Mischoxid-Partikel und die Anwen- 
dung in elektrochemischen Zellen, Batterien, sekundaren Lithiumbatterien und Superkondensatoren. 

Das Beschichtungs- Verfahren ist gekennzeichnet durch folgende Verfahrensschritte: 

a) die Lithium-Mischoxid-Partikel werden in einem organischen Losungsmittel suspendiert, 35 

b) eine Alkalimetallsalzverbindung wird suspendiert in einem organischen Losungsmittel zugegeben, 

c) Metallalkoxide werden gelost in einem organischen Losungsmittel zugegeben, 

d) die Suspension wird mit einer Hydrolyselosung versetzt und 

e) die beschichteten Partikel werden abfiltriert, getrocknet und calciniert. 

40 

Die vorliegende Erfindung betrifft undotierte und dotierte Mischoxide als Kathodenmateri alien aus der Gruppe 
LiMn 2 04, Li x M y Mn 2 _ y 0 4 , mit M ausgewahlt aus der Gruppe Ti, Ge, Fe, Co, Cr, Cu, Li, Al, Mg, Ga, Zn, Ni und V, Li- 
N1O2, LiCo0 2 , LiM y Coi. y 02, mil M ausgewahlt aus der Gruppe Fe, B, Si, Cu, Ce, Y, Ti, V, Sn, Zr, La, Ni, Al, Mg, Cr, 
und Mn, LiMyNi^yQj, mit M ausgewahlt aus der Gruppe Fe, Al, Ti, V, Co, Cu, Zn, B, Mg, Cr und Mn, Li x W0 3 , Li x TiS 2 . 
Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung andere Lithium-Interkalations- und Insertions- Verbindungen die flir 4 V-Ka- 45 
thoden geeignet sind, deren Herstellung und Verwendung, insbesondere als Kathodenmaterial in elektrochemischen Zel- 
len. 

In der vorliegenden Erfindung werden die Lithium-Mischoxid-Partikel, um eine verbesserte Stabilitat gegenuber Sau- 
ren zu erhalten, mit Mischungen aus Alkalimetallverbindungen und Metalloxiden beschichteL 

Als Beschichtungsmaterialien sind Mischungen mit verschiedenen Metalloxiden, insbesondere Oxiden bzw. Misch- 50 
oxiden aus der Gruppe Zr, Al, Si, T\ y La, Y, Sn, Zn, Mg, Ca und Sr und deren Mischungen geeignet. Die Mischungen be- 
stehen aus verschiedenen Metalloxiden, insbesondere Oxide oder Mischoxide hergestellt aus ihren Metallalkoxiden. 

Fur die Mischungen zur Beschichtung sind Alkalimetalle geeignet Die Alkalimetalle Li, Na, K, Rb und Cs werden da- 
bei aus ihren Salzen, insbesondere den organischen Salzen zur Verfugung gestellt. 

Es wurde gefunden, daB das optimale Gewichts-Verhaltnis des Metalloxides zu Lithium-Mischoxid-Partikeln be^ 0,01 55 
bis 20% liegt, besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 10%. Das optimale Gewichts-\ferhaltnis des Alkalimetalls zu Li- 
thium-Mischoxid-Partikeln liegt zwischen 0,01 und 10%, besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 5%. 

Es wurde gefunden, daB durch die Beschichtung mit den besagten Mischungen aus Alkalimetallverbindungen und 
Metalloxiden die unerwiinschten Reaktionen der Sauren mit den Elektrodenmaterialien stark gehemmt werden konnen. 

Lfberraschend wurde gefunden, daB durch die Beschichtung eines herkommlichen Lithium Mangan Spinells das Her- 60 
auslosen von Mn durch Sauren wie HF und Essigsaure verhindert werden kann. 

Desweiteren wurde gefunden, daB die Beschichtung der einzelnen Partikel gegenuber der Beschichtung der Elektro- 
denbander einige Vorteile hat. Bei Beschadigung des Elektrodenmaterials karin bei den beschichteten Bandern der Elek- 
trolyt einen groBen Teil des aktiven Materials angreifen, wahrend bei der Beschichtung der einzelnen Partikel diese un- 
erwiinschten Reaktionen stark lokalisiert bleiben. 65 

Die Lithium-Mischoxid-Partikel konnen ein- oder mehrfach beschichtet werden. 

Die beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikel konnen mit den iiblichen TVager- und Hilfsstoffen zu Kathoden, insbe- 
sondere zu 4 V-Kathoden, z. B. fQr Lithium-Ionen-Batterien, verarbeitet werden. 
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Zudem wird die Beschichtung bei dem Zulieferer durchgefuhrt, so dafi der Batteriehersteller, die fur das Beschichten 
notwendigen, Verfahrensanderungen nicht vornehmen mufi. 

Aufgrund der Beschichtung der Materialien ist auch die Verbesserung der Sicherheitsaspekte zu erwarten. 

Das erfindungsgemaBe Kathodenmaterial kann in sekundaren Lithium-Ionen-Batterien mit gangigen Elektrolyten ein- 
5 gesetzt werden. Geeignet sind z. B. Elektrolyte mit Leitsalzen ausgewahlt aus der Gruppe LiPFe, LiBF 4 , LiC10 4 , LiAsF 6 , 
L1CF3SO3, LiN(CF3S02>2 oder LiC(CF3S02)3 und deren Mischungen. Die Elektrolyte konnen auch organische Isocya- 
nate (DE 199 44 603) zur Herabsetzung des Wassergehaltes enthalten. Ebenso konnen die Elektrolyte organische Alka- 
lisalze (DE 199 10 968) als Additiv enthalten. Geeignet sind Alkaliborate der allgemeinen Formel 

10 Li + B-(OR l ) m (OR 2 ) p 

worin, 

m und p 0, 1, 2, 3 oder 4 mit m+p = 4 und 
R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind, 
15 gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfon- 
saurerestes haben, oder 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 
oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 

20 jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Py- 
razyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen Hydroxy saure aus der Gruppe aromatischer Hy- 
droxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder 
Hal substituiert sein kann, 

25 haben und 

Hal F, CI oder Br 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert sein kann, bedeuten. Ebenso geeignet sind Alkalialko- 
holate der allgemeinen Formel 



30 



Li + OR" 
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sind, worin R 

die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfonsaurerestes hat, oder 
die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsub- 
stituiert oder 

ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen 
Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substi- 
tuiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren oder aromati- 
scher Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 
hat und 

Hal F, CI, oder Br, 
und 

A Alkyl mil 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert sein kann, 
Auch Lithiumkomplexsalze der Formel 



Li 




55 wobei 



R l und R 2 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander ver- 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, 
Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Q bis Ce), Alkoxygruppen (Ci 
bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Ct bis Ce), Alkoxygruppen (Ci bis Ce) oder 
Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings' aus der Gruppe Hydroxylbenzoecarboxyl, 
Hydroxylnaphthalincarboxyl, Hydroxylbenzoesulfonyl und Hydroxy Inaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert oder ein- bis 
vierfach durch Alkyl (Ci bis Ce), Alkoxygruppen (Ci bis Cg) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 
R 3 -R 6 konnen jeweils einzeln oder paarweise, gegebenenfalls durch eine Einfach oder Doppelbindung direkt miteinan- 
der verbunden, folgende Bedeutung haben: 
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1. Alkyl (Ci bis Q), Alkyloxy (Ci bis C 6 ) oder Halogen (F, CI, Br) 

2. ein aromatischer Ring aus den Gruppen 

Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Q bis 
Ce), Alkoxygruppen (Ci bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrirnidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Q bis Cs), Alkoxygruppen 5 

(Ci bis Cs) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

die uber folgendes Verfahren (DE 199 32 317) dargestellt werden 

a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol in einem geeigneten Losungsmittei mit Chlorsulfonsaure versetzt wird, 

b) das Zwischenprodukt aus a) rnit Chlortrimethylsilan umgesetzt, filtriert und fraktioniert destiUiert wird, 

c) das Zwischenprodukt aus b) mit Lithiumtetramethanolat-borat(l-), in einem geeigneten Losungsmittei um- 10 
gesetzt und daraus das Endprodukt isoliert wird, konnen im Elektrolyten enthalten sein. 

Ebenso konnen die Elektrolyte Verbindungen der folgenden Formel (DE 199 41 566) 

[([R l (CR 2 R 3 ) k ] 1 A x ) y Kt] + -N(CF 3 ) 2 is 

wobei 

Kt = N, P, As, Sb, S, Se 

A = N, P, P(O), O, S, S(O), SO2, As, As(O), Sb, Sb(O) 

R l , R 2 und R 3 20 
gleich oder verschieden 

H, Halogen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkyl QJ^+i, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkenyl mit 
1-18 KohlenstofFatomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkinyl 
mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Dreifachbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Cy- 
cloalkyl C ra H 2n i-i, ein- oder mehrfach substituiertes und/oder unsubstituiertes Phenyl, substituiertes und/oder unsubsti- 25 
tuiertes Heteroaryl, 

A kann in verschiedenen Stellungen in R l , R 2 und/oder R 3 eingeschlossen sein, 
Kt kann in cyclischen oder heterocyclischen Ring eingeschlossen sein, 
die an Kt gebundenen Gruppen konnen gleich oder verschieden sein mit 
n = 1-18 
111 = 3-7 
k = 0, 1-6 

1 = 1 oder 2 im Fall von x = 1 und 1 im Fall x = 0 
x =0,1 

y = 1-4 35 

bedeuten, enthalten. Das Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen ist dadurch gekennzeichnet, daB ein Alkalisalz 
der allgemeinen Formel 

D + -N(CF 3 ) 2 (H) 

40 

mit D + ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalimetalle in einem polaren organischen Losungsmittei mit einem Salz der all- 
gemeinen Formel 

[([RVCR^^tAOyKt]- 1 "^ (JR) 

45 

wobei 

Kt, A, R 1 , R 2 , R 3 , k, 1, x und y die oben angegebene Bedeutung haben und 
-E F-, CI" Br", I", BF 4 ", CIO4-, AsF 6 ~, SbF 6 - oder PF 6 " 
bedeutet, umgesetzt wird. 

Aber auch Elektrolyte enthaltend Verbindungen der allgemeinen Formel (DE 199 53 638) 50 
X-(CYZ) n ,-S0 2 N(CR l R 2 R 3 ) 2 
mit 

X H, F, CI, C n F 2n+1 , CFzn-u (SCWKCR^R^ 55 
YH,F,C1 • 
ZH,F,C1 

R l , R 2 , R 3 H und/oder Alkyl, Fluoralkyl, Cycloalkyl 
m 0-9 und falls X = H, m # 0 

n 1-9 60 
k 0, falls m = 0 und k = 1, falls m = 1-9, 

hergestellt durch die Umsetzung von teil- oder perfluorierten Alkylsulfonylfluoriden mit Dimethylamin in organischen 
Losungsmitteln sowie Komplexsalze der allgemeinen Formel (DE 199 51 804) 

M X+ [EZ]£ 65 

worin bedeuten: 
x,y 1,2, 3,4,5,6 
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ein Metallion 
E einer Lewis-Saure, ausgewahlt aus der Gruppe 
BR'R^ 3 , A1R 1 R 2 R 3 , PR T R 2 R 3 R 4 R 5 , AsR^^R^ 5 , VR l R 2 R 3 R 4 R 5 , 

R l bis R 5 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander verbunden 
5 sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 
eines Halogens (F» CI, Br), 

eines Alkyl- oder Alkoxyrestes (Ci bis Cg) der teilweise oder vollstandig durch F, CI, Br substituiert sein kann, 
eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 
oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (d bis Cg) oder F, O, Br substituiert sein 
10 kann 

eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen aromatischen heterozyklischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl 
oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Ct bis Cb) oderF, CI, Br substituiert sein kann, ha- 
ben konnen und 

Z OR 6 , NR 6 R 7 , CR 6 R 7 R 8 , OS0 2 R 6 , N(S02R 6 )(S0 2 R 7 ), C(S02R 6 )(S02R 7 )S0 2 R 8 ), OCOR 6 , wobei 
15 R 6 bis R 8 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R l bis R 5 haben, hergestellt durch Umsetzung von einem entsprechenden 
Bor- oder Phosphor-Lewis-Saure-Solvenz-Adukt mil einem Lithium- oder Tetraalkylammonium-Irnid, -Methanid oder - 
Triflat, konnen verwendet werden. 
20 Auch Boratsalze (DE 199 59 722) der allgemeinen Formel 




30 worin bedeuten: 

M ein Metallion oder Tetraalkylammoniumion 
x, y 1,2, 3,4, 5 oder 6 

R 1 bis R 4 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbun- 
dener Alkoxy- oder Carboxyreste (Ci-^Cg) konnen enthalten sein. Hergestellt werden diese Boratsalze durch Umsetzung 
35 von Lithiumtetraalkoholatborat oder einem 1 : 1 Gemisch aus Lithiumalkoholat mit einem Borsaureester in einem apro- 
tischen Losungsmittel mit einer geeigneten Hydroxyl- oder Carboxylverbindung im Verhaltnis 2 : 1 oder 4:1. 
Nachfolgend wird ein allgemeines Beispiel der Erfindung erlautert. 

4 V-Kathodenmaterialien, insbesondere Materialien aus der Gruppe LiMr^CXi, Li x M y Mn 2 - y 04, mit M ausgewahlt aus 
der Gruppe Ti, Ge, Fe, Co, Cr, Cu, Li, Al, Mg, Ga, Zn, Ni und V, LiNi(>2, LiCo02, LiMyCoi.yCb, mit M ausgewahlt aus 

40 der Gruppe Fe, B, Si, Cu, Ce, Y, H, V, Sn, Zr, La, Ni, Al, Mg, Cr, und Mn, LiM y Nii. y 02, mit M ausgewahlt aus der 
Gruppe Fe, Al, Ti, V, Co, Cu, Zn, B, Mg, Cr und Mn, LUWO3, Li x TiS 2 , werden in polaren organischen Losungsmitteln, 
wie z. B. Alkohole, Aldehyde, Halogenide oder Ketone suspendiert. Alkalimetallsalze, bevorzugt aus der Gruppe Li- 
thium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium- und Casiumacetate, -acetylacetonate, -lactate, -oxalate, -salicylate und -stearate 
werden in polaren organischen Losungsmitteln, wie z. B. Alkohole, Aldehyde, Halogenide oder Ketone suspendiert zu- 

45 gegeben. Die Materialien konnen auch in unpolaren organischen Losungsmitteln, wie z. B. Cycloalkanen oder Aroma- 
ten, suspendiert werden. Das ReaktionsgefaB ist beheizbar und mit einem Ruhrer und/oder einer Ablenkplatte ausgestat- 
tet. Die Reaktion wird unter Inertgas-Atmosphare durchgeflihrt Die Reaktionslosung wird auf Temperaturen zwischen 
10 und 100°C, in Abhangigkeit vom Siedepunkt des Losungsmittels, erwarmt. 

Eine Losung aus Metallalkoxiden, ausgewahlt aus der Gruppe Zr(OR)4, Al(OR) 3 , Si(OR)4, Ti(OR) 4 , La(OR) 3 , 

50 Y(OR) 3 , Sn(OR) 4 , Zn(OR) 2 , Mg(OR) 2 , Ca(OR) 2 und Sr(OR) 2 und deren Mischungen, mit R gleich oder verschieden und 
Ci bis C4-Alkyl-Gruppen und/oder teilweise einem Chelatbildner wie z. B. Acetylaceton, Ethylacetylaceton usw., wird 
in einem polaren organischen Losungsmitteln, wie z. B. Alkohole, Aldehyde, Halogenide oder Ketone suspendiert zuge- 
geben. 

Als HydrolyselSsung sind, entsprechend des verwendeten Losungsmittels der Beschichtungslosung, SSuren, Basen, 
55 bzw. deren waBrige Losungen oder Wasser geeignet Die Hydrolyselosung wird langsam zudosiert. Die Dosiermengen 
und Geschwindigkeiten sind abhangig von den eingesetzten Metallsalzen. Um zu gewahrleisten, daB die Hydrolyslreak- 
tion quantitativ ablauft, wird die Hydrolyselosung im UberschuB zugegeben. 

Die Hydrolyse kann auch gleichzeitig mit der Zugabe des Metallalkoxides erfolgen, in Abhangigkeit von der Art des 
Metallalkoxides. 

60 Nach dem Ende der Reaktion wird die Losung abfiltriert und das erhaltene Pulver getrocknet. Um eine vollstandige 
Umsetzung in das Metalloxid sicherzustellen, mufi das getrocknete Pulver noch calciniert werden. Das erhaltene Pulver 
wird auf 300°C bis 900°C, vorzugsweise auf 500 bis 780°C, erhitzt und 10 min bis 24 Stunden bei dieser Ibmperatur ge- 
halten. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem, ohne sie jedoch zu beschranken. 

65 
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Beispiele 
Beispiel 1 

m Beschichtung von Kathodenmaterialien 5 

600 g Lithium-Mangan-Spinell, SP35 Selectipur® der Firma Merck, werden in 2200 g wasserfreiem Ethanol disper- 
giert, auf 45°C erhitzt und unter N2-Atmosphare geriihrt. 61,22 g Lithiumacetat, gelost in 300 g wasserfreiem Ethanol, 
werden zugegeben. Nach 10 min wird eine Losung von 20,10 g Zr(0-nC 3 H 7 ) 4 in 402 g wasserfreiem Ethanol zugegeben. 
Nach 30 min werden 60 g entsalztes Wasser in 240 g wasserfreiem Ethanol langsam (2 ml/min) zugegeben. 12 Stunden 10 
nach dem Start der Hydrolyse wird das Produkt abfiltriert und 2 Stunden bei 110°C getrocknet. Das getrocknete Produkt 
wird Vt. Stunde bei 500°C calciniert. Das Produkt ist ein mit lithiumhaltigem Zirkoniumoxid beschichtetes LiMn20 4 . 
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Beispiel 2 
Vergleichsbeispiel 

600 g LiMn 2 0 4 , SP35 Selectipur® von Merck, werden in 2200 g wasserfreiem Ethanol dispergiert, auf 45°C erhitzt 
und unter N 2 -Atmosphare geriihrt. Eine Losung von 20,10 g Zr(0-nC 3 H 7 ) 4 gelost in 402 g wasserfreiem Ethanol wird 
zugegeben. Nach 30 min werden 60 g entsalztes Wasser in 240 g wasserfreiem Ethanol langsam (2 ml/rnin) zugegeben. 20 
12 Stunden nach dem Start der Hydrolysereaktion wird das Produkt abfiltriert und 2 Stunden bei 110°C getrocknet. Das 
getrocknete Produkt wird V&Stunde bei 500°C calciniert. Das Produkt ist ein mit 1,0 Gewichts-% Zirkoniumoxid be- 
schichtetes LiMn 2 0 4 . 

Beispiel 3 25 

Beschichtung von Kathodenmaterialien 

600 g LiMn 2 0 4 , SP35 Selectipur® von Merck, werden in 2200 g wasserfreiem Isopropylalkohol dispergiert, auf 45°C 
erhitzt und unter N2-Atmosphare geruhrt, 30,61 g Lithiumacetat, gelost in 300 g wasserfreiem Ethanol, werden zugege- 30 
ben. Nach 10 min wird eine Losung aus 32,41 g Al(0-isoC 3 H7)2[OC(CH3)=CHCOOC2H 5 ] in 324 g wasserfreiem Iso- 
propylalkohol langsam (2,3 ml/min) zugegeben. Gleichzeitig werden 63,61 g entsalztes Wasser gelost in 144 g wasser- 
freiem Isopropylalkohol langsam (1,4 ml/min) zugegeben. 12 Stunden nach dem Start der Hydrolysereaktion wird das 
Produkt abfiltriert und 2 Stunden bei 110°C getrocknet. Das getrocknete Produkt wird Vi Stunde bei 700°C calciniert. 
Das Produkt ist ein mit lithiumhaltigem Aluminiumoxid beschichtetes LiMn20 4 . 35 

Beispiel 4 

Vergleic hsbeispiel 

40 

600 g LiMn 2 0 4 , SP35 Selectipur® von Merck, werden in 2200 g wasserfreiem Isopropylalkohol dispergiert, auf 45°C 
erhitzt und unter N 2 -Atmosphare geruhrt. Es wird eine Losung aus 32,41 g Al(0-iscG 3 H7)2[OC(CH 3 )^HCOOC2H5] in 
324 g wasserfreiem Isopropylalkohol langsam (2,3 ml/min) zugegeben. Gleichzeitig werden 63,61 g entsalztes Wasser 
gelost in 144 g wasserfreiem Isopropylalkohol langsam (1,4 ml/min) zugegeben. 12 Stunden nach dem Start der Hydro- 
lysereaktion wird das Produkt abfiltriert und 2 Stunden bei 1 10°C getrocknet. Das getrocknete Produkt wird Stunde bei 45 
700°C calciniert. Das Produkt ist ein mit 1,0 Gewichts-% Aluminiumoxid beschichtetes LiMi^CXi. 

Untersuchung der chemischen Stabilitat 

Es werden 0,5 g eines nach den oben angegebenen Beispielen beschichtetes LiMt^CXj in 100 g einer waBrigen Saure- 50 
losung (1000 ppm Essigsaure bzw. 1000 ppm HF) gegeben. tJber 1 Stunde wird die Farbe der Losung beobachtet und die 
Saurestabilitat bewertet, Zum Vergleich wird auch unbeschichtetes LiMn 2 0 4 , SP35 Selectipur® von Merck, untersucht. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der unbeschichteten und beschichteten Lithium-Mangan-Spinelle gegenubergesteLU. 

55 
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Tabelle 1 



Saurestabilitat (0-farblos bis 5-hell rosa) 



s 




in 1000 ppm 
CH3COOH 


in 1000 ppm HF 


10 


unbeschichtetes 
LiMn 2 0 4 (SP35) 


5 


5 


IS 


Beispiel 1 


~0 


~0 




Beispiel 2 


1-2 


1-2 


20 


Beispiel 3 


0 


0 


25 


Beispiel 4 


~1 


~1 



Farblos bedeutet, dafi kein Mangan in Losung gegangen ist. Diese Proben weisen eine hohe Saurestabilitat auf. Die un- 
beschichtete Probe zeigt sofort eine Farbung der Losung und damit eine schlechte Bestandigkeit gegen Sauren. Das er- 
findungsgemaB beschichtete LiMn 2 0 4 zeigt eine bessere Saurestabilitat als das einfach mit Metalloxiden beschichtete 
30 LiMn 2 0 4 . 

Patentanspriiche 

1 . Lithium-Mischoxid-Partikel, dadurch gekennzeichnet, daB diese mit Alkalimetallverbindungen und Metalloxi- 
35 den ein- oder mehrfach beschichtet sind. 

2. Lithium-Mischoxid-Partikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Partikel aus der Gruppe 
LiMn 2 0 4 , Li x M y Mn 2 _y0 4 , mit M ausgewahlt aus der Gruppe H, Ge, Fe, Co, Cr, Cu, Li, Al, Mg, Ga, Zn, Ni und V, 
LiNiC^, LiCoO* LiMyCo^yO^ rait M ausgewahlt aus der Gruppe Fe, B, Si, Cu, Ce, Y, Ti, V, Sn, Zr, La, Ni, Al, Mg, 
Cr, und Mn, LiMyNU-yCb, mit M ausgewahlt aus der Gruppe Fe, Al, Tl, V, Co, Cu, Zn, B, Mg, Cr und Mn, Li x W<>3, 

40 Li x 1iS 2 und andere Lithium-Interkalations und Insertions- Verbindungen ausgewahlt sind. 

3. Lithium-Mischoxid-Partikel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Metalloxide aus der 
Gruppe Zr, Al, Si, Ti, La, Y, Sn, Zn, Mg, Ca und Sr und deren Mischungen, hergestellt aus ihren Metallalkoxiden, 
ausgewahlt sind. 

4. Lithium-Mischoxid-Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichts-\fer- 
45 haltnis des Metalloxides zu Lithium-Mischoxid-Partikeln 0,01 bis 20% betragt. 

5. Lithium-Mischoxid-Partikel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichts-Verhaltnis des Me- 
talloxides zu Lithium-Mischoxid-Partikeln 0,1 bis 10% betragt. 

6. Lithium-Mischoxid-Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkalimetalle 
aus der Gruppe der Alkahmetalisalze Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und Casium, verfugbar gemacht aus ih- 

50 ren Salzen, insbesondere aus organischen Salzen, ausgewahlt sind. 

7. Lithium-Mischoxid-Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichts-\fer- 
haltnis des Alkalimetalls zu Lithium-Mischoxid-Partikeln 0,01 bis 10% betragt. 

8. Lithium-Mischoxid-Partikel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichts-\ferhaltnis des Alka- 
limetalls zu Lithium-Mischoxid-Partikeln 0,1 bis 5% betragt. 

55 9. Kathoden, im wesentlichen beschichtete Lithium-Mischoxid-Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 8 und ub- 

liche TVager- und Hilfsstoffe enthaltend. * 

10. Verfahren zur Herstellung von ein- oder mehrfach beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikeln, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

a) die Partikel in einem organischen Losungsmittel suspendiert werden, 
60 b) eine Alkalimetallsalzverbindung suspendiert in einem organischen Losungsmittel zugegeben wird, 

c) Metallalkoxide geldst in einem organischen Losungsmittel zugegeben werden, 

d) die Suspension mit einer Hydrolyselosung versetzt wird und 

e) die beschichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und calciniert werden. 

11. Verfahren zur Herstellung von ein- oder mehrfach beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikeln gemaB An- 
65 spruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Schritte c) und d) gleichzeitig durchgefiihrt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB Alkalimetallsalze aus der Gruppe Lithium-, 
Natrium-, Kalium-, Rubidium- und Casiumacetate, -acetylacetonate, -lactate, -oxalate, -salicylate und -stearate ein- 
gesetzt werden. 
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13. Verfahren zur Herstellung von ein- oder mehrfach beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikeln gemaB An- 
spruch 10, dadurch gekennzeichnet, da6 als Hydrolyselosung Sauren, Basen, dercn wafirige Zubereitung oder Was- 
ser verwendet wird. 

14. Mit Alkalimetallverbindungen und Metalloxiden beschichtete Lithium-Mischoxid-Partikel erhaldich nach ei- 
nern Verfahren gemaB der Anspriiche 10 bis 13. 

15. Verwendung von beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Herstel- 
lung von Kathoden fur elektrochemische Zellen mit verbesserter Stabilitat gegeniiber Sauren. 

16. Verwendung von beschichteten Lithium-Mischoxid-Partikeln nach einem der Anspriiche 1 bis 9 zur Herstel- 
lung von 4 V-Kathoden. 

17. Elektrochemische Zellen, z. B. Lithium-Ionen-Batterien und Superkondensatoren, enthaltend eine Kathode ge- 
maB Anspruch 9. 



